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DESCRIPTION 



La presente invention se rapporte a la preparation de lactames qui sont utili- 
ses comme monomeres de base des polyamides. Plus precisement, elle concerne 
5 un precede de preparation de lactames a partir des cycloalcanone oximes corres- 
pondantes par transposition selon la reaction de Beckmann dans lequel on utilise 
I'acide methanesulfonique. 

La reaction de transposition selon Beckmann qui consiste a convertir des 
cetoximes en amides substjtues correspondants au moyen de reactifs acides est 
10 connue depuis fort longtemps. 

Cette reaction est mise a profit pour la production industrielle de lactames a 
partir de cetoximes cycliques, plus particulierement pour former le caprolactame et le 
lauryllactame qui sont les monomeres de base des polyamides 6 et 12 respective- 
ment. 

15 Pour effectuer la transposition .de Beckmann, on a propose d'utiliser diffe- 

rents reactifs acides. 

On a decrit I'utilisation d'aeide sulfurique. seul (voir DE-B-15 45 653 et FR-A- 
2 417 501) ou en melange avec de I'acide trifluoroacetique (voir JP-A-51034185) ou 
du trioxyde de soufre et de I'acide chlorosulfonique (voir JP-A-57031660). 

20 On a propose d'employer I'acide phosphorique (voir CH-A-530402 et JP-A- 

62149665) ou I'acide po|y phosphorique (voir DE-B-1 545 617). 

On a aussi decrit f usage d'adde acetique (voir CH-A-394212), d'un melange 
d'aeide acetique et d'aeide cyanurjque (voir JP-B-71 023740), d'un melange d'aeide 
acetique et d'acetone (voir JP-A-51004163), d'un melange d'aeide acetique, d'ace- 

25 tone et d'un catalyseur fluore (voir JP-A-51004164) et d'un melange d'aeide acetique 
ou d'anhydride acetique et d'aeide fluorhydrique (voir US-A-3 609 142). 

Enfin, on a propose d'utiliser de I'acide chlorhydrique conjointement avec un 
solvant organique polaire (voir DE-A-1 620478) ou avec un catalyseur, par exemple 
un sel metallique (voir US-A-3 904 608) ou un melange de silice et d'alumine. 

30 L'acide le plus largement employe sur le plan industriel est de loin I'acide 

sulfurique. Ce dernier n'est cependant pas exempt d'inconvenients. 

II est connu que, dans les conditions de temperature de la transposition 
(superieure a 135°C), I'acide sulfurique est un facteur favorisant I'apparition de 
reactions parasites d'hydrolyse. Cette hydrolyse se produit sur la cycloalcanone 

35 oxime de depart qu'elle transforme en cetone d'une part, et sur le lactame final 
qu'elle convertit en acide amine, d'autre part. II en resulte une diminution de la 
production de lactame et des difficultes supplementaires dans les etapes subse- 
quentes de separation et de purification du lactame. 



Lorsque I'oxime a traiter renferme un solvant chlore residuel venant de 
I'etape precedente, comme c'est notamment le cas lorsqu'on procede par photonitro- 
sation de cycloalcane, deux reactions parasites apparaissent. 

La premiere reaction induit une decomposition partielle de I'acide sulfurique 
5 avec liberation de dioxyde de soufre. Au cours des differentes operations de recy- 
clage de la phase organique contenant le cycloalcane n'ayant pas reagi, la teneur en 
dioxyde de soufre augmente ce qui a pour effet de ralentir la reaction de photonitro- 
sation. 

La deuxieme reaction parasite provoque une decomposition du solvant 
10 chlore residuel en phosgene toxique pour Phomme. 

Enfin, tous les effluents contenant de I'acide sulfurique generes par le 
procede industriel ne peuvent etre recycles qu'au prix d'un traitement long, difficile et 
couteux. 

II a maintenant ete trouve que Ton peut pallier les inconvenients precites, et 
15 contribuer ainsi a ameliorer la rentabilite de I'installation industrielle, en remplacant 
I'acide sulfurique par I'acide methanesulfonique. 

L'invention a done pour objet un nouveau procede de preparation de lacta- 
mes contenant 6 a 12 atomes de carbone a partir des cycloalcanone oximes corres- 
pondantes par transposition selon la reaction de Beckmann, ce procede etant carac- 
20 terise en ce que I'acide mis en oeuvre est I'acide methanesulfonique. 

La transposition de Beckmann est generalement mise en oeuvre dans un 
reacteur operant a chaud et sous une agitation vigoureuse. 

La cycloalcanone oxime est generalement introduite dans le reacteur sous la 
forme d'une solution contenant 10 a 40 % en poids d'oxime, de preference 25 a 35 
25 %, dans I'acide methanesulfonique. 

Pour des raisons evidentes de securite liees a la tres forte exothermicite de 
la reaction, on prefere introduire la solution d'oxime dans un reacteur qui contient un 
volume adequat d'acide methane sulfonique maintenu a la temperature requise pour 
la effectuer la transposition. Ce volume peut, comme le sait I'homme du metier, 
30 varier dans une large mesure selon que la reaction est mise en oeuvre de maniere 
continue ou discontinue. 

Le titre ponderal de I'acide methanesulfonique est generalement compris 

entre 70 et 90 %, de preference 95 et 99 %. 

On procede en general a une temperature comprise entre 120 et 180°C, de 
35 preference 140 et 160°C, et pendant une duree telle que le temps de sejour dans le 
reacteur varie de 2 minutes a 1 heure, de preference 15 a 30 minutes. 

La transposition est mise en oeuvre sous une agitation vigoureuse. Dans la 
presente invention, I'expression "agitation vigoureuse" s'entend d'une agitation 
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presentant un nombre de Reynolds (Re) superieur a 10000, calcule selon la 
formule : 

Re = I 2 n p / \i 

dans laquelle 
5 I est le diametre de I'element d'agitation 

n est le nombre de tours par seconde 
p est la masse volumique du milieu reaction nel 
|i est la viscosite du milieu reactionnel. 

A Tissue de la reaction, on recupere le lactame dans I'acide methanesulfoni- 
10 que. Cette solution est generalement soumise a une ou plusieurs etapes de separa- 
tion et de purification bien connues de I'homme du metier. L'acide methanesulfoni- 
que recupere peut facilement etre purifie, par exemple par simple, distillation, afin 
qu'on puisse le recycler dans le precede. 

Les exemples qui suivent permettent d'illustrer invention. 

15 

EXEMPLE 1 

A 100 g d'acide methanesulfonique a 90 % en poids, maintenu a 120°C et 
sous agitation (Re > 10000), on ajoute en 1 heure 231 g d'une solution contenant 
31 % en poids de I'oxime de la cyclododecanpne (0,363 mole) dans de l'acide 
20 methanesulfonique. Le milieu reactionnel est porte a 135^140°C pendant 1 heure 
pour parachever la transposition. 

A la fin de la reaction, on recupere 70,9 g de lauryllactame (rendement : 
99 %). On ne trouve pas trace d'acide amine resultant de I'hydrolyse du lauryllac- 
tame. 

25 

EXEMPLE 2 (CO MPARATOR 

A 100 g d'acide sulfurique a 98 % en poids, maintenu a 120°C et sous agita- 
tion (Re > 10000), on ajoute en une heure 250 g d'une solution contenant 30 % en 
poids d'oxime de la cyclododecanone (0,38 mole) dans l'acide sulfurique. 
30 Apres 1 heure de reaction a 135-140°C, on recupere 73,12 g de lauryllac- 

tame (rendement : 97,5 %). 

Le milieu reactionnel contient en outre 1,125 g de cyclododecanone et 
0,75 g d'acide amino-12 dodecanoTque. 

On produit 1 ,44 g de dioxyde de soufre. Les gaz de transposition contien- 
35 nent du phosgene. 
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EXEMPLE 3 

A 100 g d'acide methanesulfonique a 90 % en poids, maintenu a 120°C et 
sous agitation (Re > 10000), on ajoute en 1 heure 225 g d'une solution contenant 
35 % en poids de I'oxime de la cyclohexanone (0,697 mole) dans I'acide methane- 
5 sulfonique. Le milieu reactionnel est porte a 135-140°C pendant 1 heure pour para- 
chever la transposition. 

A la fin de la reaction, on recupere 77,96 g de caprolactame (rendement : 
99 %). On ne trouve pas trace d'acide amine resultant de I'hydrolyse du caprolac- 
tame. 



EXEMPLE A (COMPARATOR 

A 100 g d'acide sulfurique a 98 % en poids, maintenu a 120°C et sous agita- 
tion (Re > 10000), on ajoute en une heure 228 g d'une solution contenant 35 % en 
15 poids d'oxime de la cyclohexanone (0,706 mole) dans I'acide sulfurique. 

Apres 1 heure de reaction a 135-140'C, on recupere 78,2 g de caprolactame 
(rendement : 98 %). 

Le milieu reactionnel contient en outre 1,125 g de cyclododecanone et 
0,75 g d'acide amino-12 dodecanoTque. 
20 On produit 1,4 g de dioxyde de soufre. Les gaz de transposition contiennent 

20 ppm de phosgene. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de preparation de lactames contenant 6 a 12 atomes de carbone 
a partir des oximes de cycloalcanone correspondantes par transposition selon la 

5 reaction de Beckmann en presence d'acide, caracterise en ce qu'on utilise I'acide 
methanesulfonique. 

2. Procede selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que Ton utilise I'oxime 
de cycloalcanone sous la forme d'une solution contenant 10 & 40 % en poids d'oxime 

1 0 dans I'acide methanesulfonique. 

3. Procede selon la revendications 2, caracterise en ce que la solution 
contient 25 a 35 % en poids d'oxime. 

15 4. Procede selon Tune des revendications 13 3, caracterise en ce que le 

titre ponderal de Tacide methanesulfonique est compris entre 70 et 90 %. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton 
opere a une temperature comprise entre 120 et 180°C. 

20 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que Ton 
opere sous une agitation presentant un nombre de Reynolds superieur a 10000. 
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